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Abstract of DE1 9857546 

N-substituted biopolymers (I) are prepared from chitan and/or chitosan (II) by (i) reaction with an aldose 
and/or ketose (Ml) and (ii) reduction of the intermediate imine to an amino compound. An Independent 
claim is also included for a method for producing (I). 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espaceriet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=DE19857546&F=0 



12/20/2005 



Jl 



@ BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




@ Offenlegungsschrift 
® DE 19857 546 A 1 



(g) Int. CI.': 

A 61 K7/40 

C 08 B 37/08 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



@ Aktenzeichen: 
(g) Anmeldetag: 
(g) Offenlegungstag: 



198 57 546.7 
14. 12. 1998 
15. 6.2000 



If) 

If) 

00 
O) 

UJ 

O 



(3) Anmelder: 


@ Erfinder: 


Cognis Deutschland GmbH, 40589 Dusseldorf, DE 


. Rathjens, Andreas, Dr., 40589 Dusseldorf, DE; 


Wachter, Rolf, Dr., 40595 Dusseldorf, DE 




(§) Entgegenhaltungen: 




US 57 47 475 A 




US 44 24 346 A 




Macromolecules, 1984, 17, 272-281; 




J.C.S. Cham. Comm. 1980, 1153-1154; 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prijfungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
(3) N-substituierte Biopolymere 

(g) Vbrgeschlagen werden N-substituierte Biopolymere, 
die dadurch erhaltlich sind, dall man Chitine und/oder 
Chitosane. 

(a) mil Aldosen und/oder Ketosen umsetzt und 

(b) die intermediar entstehenden Imine anschlieflend za 
den Aminoverbindungen reduziert. 

Die neuen Polymere zeichnen sich durch eine verbesserte 
Loslichkeit im pH-neutralen sowie basischem Medium 
aus und eignen sich insbesondere zur Herstellung von 
kosmetischen Mitteln. 



CO 

u> 
00 



O 



iSDOCID:<DE 19857546A1 I > 



BUNDESDRUCKEREI 04.00 002 024/613/1 



14 



LU 



15 



20 



45 



DE 198 57 546 



Beschreibung 

Gebiei der Erfindung 



Die Erfindung befindei sich auf dem Gebiet der Biopolymeren und betriffi neue Chitin- und Chiiosandenvate nut ver- 
besserierLoslichkeiu die man durch N-Subsiiiuiion mil reduzierenden Zuckeni erhalu ein \ferfahren zur Herslellung der 
Sloffe sowie deren Verwendung in der Kosnietik. 



Stand der J'echnik 



Chitine und Chiiosane siellen Diopolynicre dar und wcrden zur Gruppe der IlydrokoUoide gezahlt und dicnen als Roh- 
stoffe fur kosineiische Miitel. Wegen der einfacheren Handhabung isl. dabei der Einsatz von Chitosan bevorzugt. Che- 
misch beirachtei handelt es sich bei leiziereiTi utti paniell deacerylierle Chirine unlerschiedlichen Molekulaigewichtes, 
die den folgenden - idealisierten - Mononierbaustein enlhallen: 



CH2OH OH NHR 




OH . NH2 CH2OH 



25 Im Gegensaiz zu den meisien HydrokoUoiden, die im Bereich biologischer pH-Werie negaliv geladen sind, stellen 
Chiline und Chilo^iane unier diesen Bedingungen kaiionische Biopulyinere dar. Die posiliv geladenen ChiUne bzw. Chi- 
tosanc konncn niit cnlgcgcngcsclzl gcladcncn Obcrflachcn in Wcchsclwirkung trclcn und wcrden dahcr in kosnictischcn 
Haar- und Korperpflegemitteln sowie phannazeulischen Zubereitungen eingeselzt (vgl. Ullmann's Encyclopedia of ln- 
dusirial Chemislrv. 5th Ed.. Vol. A6. Weinheim, Verlag Chemie, 1986, S. 231-332), Ubersichten zu c^esem T^^^^^^^ sind 

30 auch beispielswei'se von B. Gesslein el al. in HAPPI 27, 57 (1 990), 0. Skaugrud in Drug CosmJnd. 148, 24 (1991) und E. 
Onsoven el al. in Seifen-Ole-Felie-Wachse 117, 633 (1 991) erschienen. , . . ^ „ „ . 

Im Zusanunenhang init der Derivalisierung von Chitinen und Chitosanen sei des wcileren auf den Aufsatz von HaU et 
al in Macromolecules 17, 272 (1984) sowie die Patentschrift US 4,424,346 hingewiesen. 

Von Nachieil ist jedoch, daB sowoh! Chitine wie auch Chitosane in waBrig-neutralem bzw. basischem Medium nur ein- 

35 oeschriinkt Ibslich sind. So laBi sich Chiiosan nur in saurem Medium unier Salzbildung losen, wahrend Chitin in Wasser 
Ober den gesaniien pH-Bereich unloslich isl. Des weiteren ergeben sich bei der Formulierung von Chitinen odcr Chito- 
sanen mil anderen Besiandieilen kosinciischer Miitel, vprwiegend solchen mil. anionischem Charakter, Formulierungs- 
schwierigkeilen, wie z. B. Ausfiockungcn, Phasentrennung und der gleichen. 

Demzufolge hat die komplexe Aufgahe der vorliegenden Erfindung darin beslanden, neue Chitin- bzw. Chilosanden- 

40 vate zur Verfugung zu sleUen, welchc sich bei mindeslens gleichbleibenden anwendungsiechnischen Eigenschaften 
durch eine verbessene Loslichkeil auszcichnen, so daB die Nachteile des Stands der Technik zuverlassig vermieden wer- 
den. 



Beschreibung der Erfindung 

Gegensiand der Erfindung sind N-subsliiuiene Biopolymere, die dadurch erhaltlich sind, daB man Chitine und/oder 
Chitosane 



(a) mil Aldosen und/oder Kcioscn uniseizt und 
50 (b) die iniermediar enislehcndcn Imine anschlieBend zu den Aminoverbindungen reduziert. 

Oberraschenderweise wurde gel nndcn, duR sich die derivatisierien Chitine und Chitosane nicht nur durch ausgezeich- 
neie gel- und filmbildende Eigcnschalicn auszeichnen, in waBriger Losung Viskosital aufbauen, und sowohl feuchtig- 
keitsregulierende als auch anlimikrobicllc Eigenschaften aufweisen, sondern gleichzeitig eine im Vergleich zu den Aus- 
55 gangssloffen deutlich verbessene Klarioslichkeil im neutralen und basischen Bereich, spezieU bei pH = 6 bis 8 besitzeri. 
Hin weiterer Vorieil bestehl in der vcrhcsscrien Verlraglichkeit insbesondere mil. anionischen Fonnulierungsbeslandtei- 
len sowie der hoheren Eleki.ro ivi be I asi bar keiu 

Ein weiterer Gegensiand der lirlimlung bciriffl daher ein Verfahren zur Ilcrstellung von N-subsUluiertcn Biopolyme- 
ren, bei dem man Chiline und/oder Chiiosane 



60 



(a) mil Aldosen und/oder Kcioscn umselzl und 

(b) die iniermediar enisichcmicn Imine anschlieBend zu den Aminoverbindungen reduziert 

65 Chitine und Chiiosane 

Unier Chitinen versteht der 1-achmann Aminopolysaccharide rail, Molekulargewichlen von lOO.CXK) bis 10.000.000, 
die sich aus Kelten von p-1 .4.glykosidisch verknupflen N-Aceiyl-D-glucsaminreslen zusammenseizen. Zur Herslellung 
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der bevorzu"ien Chitosane gehl. man von Chilin, vorzugsweise den Schalenresien von Krustentieren aus, die als billige 
Rohsiolfe in groBen Mengen zur Verfugung siehen. Das Chilin wird dabei in cinem Verfaliren das ersimals von Hack- 
niann et al. beschrieben worden ist. ublicherweise zunachsi.durch Zusatz von Basen deproteiniert, durch Zugabe von Mi- 
neralsauren demineralisiert und schlieBlich durch Zugabe von starken Basen deacetyliert, wobei die Molekulargewichie 
iiber ein breites Spekiruni verteill sein konnen. Entsprechende Verfahren sind beispielsweise aus Makroniol. Chem. 177, 5 
3589 (1976) oder der franzosischen Patenlanineldung FR 2701266 Al bekannt, Vorzugsweise werden solche Typen ein- 
gesetzu wie sic in den deutschen Patentanmeldungen DE 44 42 987 A 1 und DE 1 95 37 001 A 1 (Henkel) offenbari wer- 
den, und die ein durchschnililichesMolekulargewichi von 10.000 bis 5.000.000, vorzugsweise 100.000 bis 1.000.000 so- 
wie einen Deace-tylierungsgrad im Bereich von 5 bis 95, vorzugsweise 10 bis 50% sowie weilerhin bevorzugt eine Vis- 
kosital nach Brookfield (1 Gew,-%ig in Glycolsaure) unierhalb von 5000 niPas und eineni Aschegehali von weniger als lo 
0,3 Gew.-% aufvk^cisen. 

Aldo.sen und Ketosen 

Unier Aldosen versieht man reduzierende Zucker, im einfachslen Fall Monosaccharide, daneben aber auch Di- und 15 
Oligosaccharide, die eine Aldehydgruppe und 1 bis 4 Asymmeu-iezentren besilzen und sich durch beispielsweise enzy- 
nialisch in die isomeren Kelosen umlagern lassen. Typische Beispiele fur geeigneie Aldosen bzw. Kelosen sind solche, 
die iiiindesiens 5 Kohlenstoffaiome aufweisen, wie etwa Glucose, Mannose, Galactose, Mallose, Laciose, Cellobiose, . 
Melibiose, aber auch Chilobiosediacctat oder N-Acetylglucosamin. In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn der Erfin- 
dung werden die Chitine bzw. Chitosane zur Verbesserung der Loslichkeit mit niindesiens zwei verschiedenen Aldosen 20 
bzw. Ketosen umgeselzL Als weilerhin vorteilhaft hat sich in dieseiii Zusanmienhang auch erwiesen, die Umselzung niit 
Aldosen und/oder Kelosen durchzufuhren, von denen mindeslens eine ein Di- oder OUgosaccharid darstelll.. 

N-SubstiLution und reduktive Aininierung 

25 

Die Umselzung der Chiiine bzw. Chitosane mit den Zuckern kann in der fiir N-AIkylierungen an sich bekannler Weise 
durchgcfuhrl werden. Vorzugsweise sctztman die Chitine bzw. Chitosane und die Aldosen und/odcr Kelosen im molarcn 
Gewicht5verhait.nis 10 : 1 bis 1 : 2, insbesondere 5 : 1 bis 1 : 1 ein, wobei im einfachslen Fall Wasser als Losungsmitlel, 
vorzugsweise ini schwach sauren Bereich, dienen kann. In Abhangigkeit der eingesetzten Zuckennengen kann die Re- 
aktion, die schon bei Temperaturen im Bereich von 20 bis SO'^C eine befriedigende Geschwindigkeit besitzl, innerhalb 
von 1 bis 10 h durchgefuhrl werden. Der Substitutionsgrad kann demzufolge zwischen 5 und lOOMol-% betiagen, wo- 
bei das Substilutionsrauster bei Einsatz verschiedener Saccharide in erster Linie durch deren molares Verhalt.nis be- 
siimmt wird. Die Reduktion der als Zwischenprodukle entslehenden Inline gelingl vorzugsweise in wiiBriger Losung so- 
wie in Gegenwart koniplexer Hydride, wie z. B, Natriuniborhydrid, Nalriumcyanoborhydrid, Lithiunialanau Boranal- 
komplexen und dergleichen. Die Menge des Reduktionsrailtels soUte dabei schon aus sicherheitsiechnischen Grunden in 35 
eiwa der stochiomelrischen Menge an gebildeten Inline entsprechen. Falls erforderlich, empfiehlles sich, die Reaktions- 
produkte nach der Reduktion zu neuiralisieren und durch Zugabe eines Nichl-Losemitiels, wie beispielsweise Aceton 
oder Isopropylalkohol, zu fallen und zu trocknen, 

Gewerbliche Anwendbarkeit 40 
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Die neuen N-substituierien Biopolymere zeichnen sich durch gel- und filmbildende Eigenschaften aus, bauen in waB- 
riger Losung Viskositiil auf, besitzen feuchtigkeitsregulierende und antimikrobielle Eigenschaften. Ein weiterer Gegen- 
siand der Erfindung beuifft daher ihre Verwendung zur Herstellung von oberfiachenaktiven Mitleln, speziell kosmeti- 
schen Zubereitungen, wie beispielsweise Pflege- und Reinigungsmittel fur Haul und Haare, in denen sie in Mengen von 45 
0,1 bis 10, vorzugsweise 0,5 bis 5 und insbesondere 1 bis 2Gew.-% -. bezogen auf die Mitlel > enlhallen sein konnen. 

KosnieLische und/oder pharmazeutische Zubereilungen 

Die unler Verwendung der neuen N-substituierten Biopolymeren erhalUichen Zubereitungen, wie beispielsweise 50 
Haarshampoos, Haarlotionen, Schaumbader, Cremes, Gele, Lotionen, alkobolische und waBrig/alkoholische Losungen, 
Emulsionen, Wachs/Feii-Massen, Stifipraparate, Puder oder Salben dienen. Diese Mitlel konnen femer als weitere Hilfs- 
und Zusalzsiofie milde Tenside, Olkorper, Emulgatoren, UberfeliungsmitieU Perlglanzwachse, Konsisienzgeber, Verdik- 
kungsmittel Polymere, Siliconverbindungen, Fette, Wachse, Stabilisaloren, biogene Wirksloffe, Deowirkstoffe, An- 
lischuppenmitlel,' Filnibildner, Quelbnitlel, UV-Lichtschutzfaktoren, Antioxidantien, Hy drptrope, Konsen'ierungs mitlel, 55 
Insekienrepellentien, Selbstbrauner, Solubilisaloren, Parliiniole, Farbsloffe, keimhemniende Mitlel und dergleichen ent- 
halien. 

TVpische Beispiele fiir geeignete niildc, d. h. besonders hautverU-aglichc Tenside sind Fetulkoholpolyglycolethersul- 
fate, Monoglyceridsulfate, Mono- und/oder Dialkylsulfosuccinale, Fettsaureisethionaie, Fetlsauresarcosinate, Fetusaure- 
tauride, Fet!«;aureglutatTiate, Fthercarbonsauren, Alkyloligoglucoside, Fettsaureglucamide, Alkylamidobciaine und/oder M 
Proteinfeltsaurekondensate, lelztere vorzugsweise auf Basis von Weizenproieinen. 

Als Olkorper kommen beispielsweise Guerbeialkohole auf Basis von Fetlalkoholen mil 6 bis 18, vorzugsweise 8 bis 
10 Kohlenstoffaiomen, Ester von linearen C6-C22-Fetisauren mit linearen C6-C22-f^eiialkoholen, Ester von verzweigten 
C6-Ci3-Carbonsauren mil linearen Q-C^i-Fettalkoholen, Ester von hnearen C6-C22-Fettsauren mit verzweigten Alkoho- 
len, insbesondere 2-Ethylhexanol, Ester von Hydroxycarbonsauren mit linearen oder verzweigten C6-C22-Feiialkoholen, 65 
insbesondere Dioctyl Malate, Ester von linearen und/oder verzweigten Fettsauren mil mehrweriigen Alkoholen (wie 
z. B. Propylengiycol, Dimerdiol oder Trinienriol) und/oder Guerbelalkoholen, Triglyceride auf Ba^is Ce-Cio-Feit sauren, 
fiussige Mono-/bi-/Triglyceridniischungen auf Basis von (VCiR-Feiisauren, Ester von (VC^s-Feiialkoholen und/oder 
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Guerbeialkoholen mil aronialischen Carbonsauren, insbesondere Benzoesaure, Ester von C2-Ci2*Dicarbonsauren niit li- 
nearen oder verzweigien Alkoholen mil 1 bis 22 Kohlensioffaiomen oderPolyolen mil. 2 bis 10 Kohlensioffaloinen und2 
bis 6 Hydroxylgruppen, pflanzliche.Olc, verzweigte priniare Alkohole, substituierte Cyclohexane, iineare und vcr- 
zweigte C6-C22-FeMalkoholcarbonai.e, Guerbeicarbonate, Ester der Benzoesaure mil linearen und/oder verzweigten Q- 

5 C22-Alkoholen"(z. B. Finsolv® TNT). Iineare oder verzweigte, symmetrische oder nnsymmetrische Dialkylelher niit 6 bis 
22'Kohlenstoffatomen pro Alkylgruppe, Ringoffnungsprodukie von epoxidierten Fetlsaureestem mitPolyolen, Silicon- 
ole. und/oder aliphatische bzv^. naphthenische Kohlenwasserstoffe in Beliacht. AIs Olkorper konnen des weiteren Koh- 
lenwassersloffe wie Squalan und Squalen eingesetzl werden. 

AIs Hniulgaioren koiniTien beispielsweise nichtionogene lenside aus niindeslens einer der folgenden Gruppen in 

10 Frage: 

(I ) Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/ oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an Iineare Feitalkohole 
mil 8 bis 22 C- Atonien, an Feasauren mil 1 2 bis 22 C-Alonien und an Alkylphenole mil. 8 bis 15 C-Alomen in der 

Alkylgruppe; 

15 (2) Ci2/i8-Fensaureniono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin; 

(3) Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und -diester von gesattiglen und ungesattigten Fetlsauren mit 6 
bis 22 kohlenstoffaiomen und deren Elhylenoxidaniagerungsprodukie; 

(4) Alkylmono- und -oligoglycoside mit 8 bis 22 KohlenstolTatomen im Alkyb-esl und deren ethoxylierte Analoga; 

(5) Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder geharieies Ricinusol; 

20 (6) Polyol- und insbesondere Polyglycerinesten wie z. B. Polyglycerinpolyricinoleai, Polyglycerinpoly-12-hydro- 

xyslearal oder Polyglycerindinieratisoslearal. Ebenfalls geeignel sind (Jeniische von Verbindungen aus mehreren 

dieser Substanzklassen; 

' (7) Anlagerungsprodukte von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder geharieies Ricinusol; 

(8) Parlialester auf Basis linearer, verzweigter, ungesatligter bzw. gesattigter C6/22-Pettsauren, Ricinolsaure sowie 
25 12-Hydroxysiearinsaure und Glycerin, Polyglycerin. PentaerythriU Dipentaerythrit, Zuckeralkobole (z. B. Sorbit), 

Alkylglucoside (z. B. MeLhylglucosid, Butylglucosid, Laurylglucosid) sowie Polyglucoside (z. B. Cellulose); 

(9) Mono-, Di- und Trialkylphosphaic sowie Mono-, Di- und/oder Tri-PEG-alkylphosphatc und dcrcn Salzc; 

(10) WoUwachsalkohole; 

(II) Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere bzw. enlsprechende Derivate; 

30 (12) Mischester aus PentaerythriU Fetlsauren, Ciironensaure und Fettalkohol gemaB DE 11 65^574 PS und/oder 

Mischester von Fettsauren mil 6 bis 22 Kohlenstoffatoiiien, Methylglucose und Polyolen, vorzugsweise Glycerin 
Oder Polyglycerin, 

(13) Polyalkylenglycole sowie 

(14) Glycerincarbonat. 

35 

Die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid an Feitalkohole, Fettsauren, Alkylphenole, . 
Glycerinmono- und -diester sowie Sorbitanmono- und -diester von Fetlsauren oder an Ricinusol slellen bekannte, im 
Handel erhaltliche Produkte dar. Es handelt sich dabei um Honiologengemische, deren mittlerer Alkoxylierungsgrad 
deni Verhaltnis der Sloffmengen von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und Substrat, mil denen die Anlagerungsreak- 

40 lion durchgefuhrt wird, entspricht. Ci2/i8-Fetlsaureniono- und -diester von Anlagerungsprodukten von Ethylenoxid an 
Glycerin sind aus DE 20 24 051 PS als RiickfeUungsmiuel fur kosmelische Zubereitungen bekanni. 

Cs/ig-Alkylniono- und -oligoglycoside, ihre Herstellung und ihre Vei-wendung sind aus dem Stand der Technik be- 
kanni. Ihre Herslellung erfolgl insbesondere durch Unisetzung von Glucose oder Oligosacchariden mil priinaren Alko- 
holen mil 8 bis 18 C-Atomen. Beziiglich des Glycosidrestes gilt, daB sowohl Monoglycoside, bei denen ein cyclischer 

45 Zuckerrest glycosidisch an den Fettalkohol gebunden ist, als auch oligomere Glycoside mit cinem Oligomerisationsgrad 
bis vorzugsweise eiwa 8 geeignel sind. Der Ohgomerisierungsgrad ist dabei ein stalistischer Mitlelwerl, dem eine fiir sol- 
che technischen Produkte iibliche Hoinologenverteilung zugrunde liegt. 

Weiterhin konnen als Emulgatoren zwitterionische Tenside verwendet werden. Als zwiUerionische Tenside werden 
solche oberflachenakiiven Verbindungen bezeichnel, die ini Molekul mindestens eine quartare Amnioniumgruppe und 

50 mindestens eine Carboxylal- und eine Sulfonatgruppe iragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die so- 
genannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylanimoniumglycinaie, beispielsweise das Kokosalkyldimethylammoni- 
uniglycinat, N-Acy1aniinopropyl-N,Ndiniethylaninioniuinglycinale, beispielsweise das Kokosacylaminopropyldimethy- 
laininoniuniglycinal, und 2-Alkyl-3-carboxylniethyl-3-hydroxyelhyliinidazoline mil jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der 
Alkyl- Oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylhydroxymethylglycinat. Besonders bevorzugt ist 

55 das unler der CTFA-Bezeichnung Cocaniidopropyl Bel aine bekannle Fetlsaureainid-Derivat. Ebenfalls geeignete Emul- 
gatoren sind ampholylische 'i'enside. Unter anipholylischen Tensiden werden solche oberttachenakUven Verbindungen 
versianden, die auBer einer Cr/i?- Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie Aminogruppe und minde- 
stens eine -COOTI- oder -S03ll-Gruppe cnthalten und zur Ausbildung innerer Saize befahigl sind. Bcispielc fur geeig- 
nete ampholylische Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkyiaminobutlersauren, N-Alkyliminodi- 

6f) propionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylainidopropylglycine, N- Alkylt^iurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropi- 
onsauren und Alkylaiiiinoessigsauren mil jeweils eiwa 8 bis 18 C-Aiomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte 
ampholylische Teiiside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoeihylaminopropionat und das 
Ci2/i8-Acylsarcosin. Neben den ampholytischen koiTimen auch quartare Emulgatoren in BeLrachl^ wobei solche vom TVp 
der Esterquals, vorzugsweise melhylqualemierie Dilellsaureuielhanolaminester-Salze, besonders bevorzugt sind. 

65 Als Uberfetiungsmiliel konnen Subsianzen wie beispielsweise Lanolin und Lecithin sowie polyethoxylierte oder acy- 
lierte Lanolin- und Leciihinderivate, Polyolfeiisaurecster, Monoglyceride und Feiisaurealkanolamidc verwendet werden, 
wobei die leizieren gleichzeiiig als Schaumstabilisaioren dienen. 

Als Perlglanzwachse komnien beispielsweise in Frage: Alkylenglycolesien speziell Elhylenglycoldisiearai; Fetisaure- 
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alkanolaiuide, speziell Kokosfeitsaurediethanolaniid; Parlialglyceride, speziell Siearinsauremonoglycerid; Ester von 
inehrwenigen, gesebenenfalls hydroxysubsiiiuiene Carbonskuren mil Feltalkoholen mil. 6 bis 22 Kohlenstoffaionien, 
speziell lansketiigc Esier der Weinsaure; FeUsioffe, wie beispielsweise FeUalkohoIe, Feitkelone, Fettaldehyde, Fetielher 
und Fettcarbonale, die in Suninie mindesiens 24 Kohlenstoflatonie aufweisen, speziell Lauron und Distearylelher; Fetl- 
sauren wie Siearinsaure, Hydroxystearinsaure oder Behensaure, Ringoflnungsprodukle von Olefinepoxiden niit 12 bis 5 
22 Kohlensioffaioiiien mil Feiialkoholen mil 12 bis 22 Kohlensioffatoiiien und/oder Polyolen mil 2 bis 15 Kohlenstoff- 
aionien und 2 bis 10 Hydroxylgruppen sowie deren Mischungen. 

Als Konsistenzgeber komnien in ersier Linie Fetialkohole oder Hydroxy f el lalkohole iiiit 12 bis 22 und vorzugsweise 
16 bis 18 Kohlensioflaiomen und daneben Parlialglyceride, Fetlsauren oder Hydroxyietisauren in Betrachi. Bevorzugl 
ist eine Koinbinaiion dieser Siofi'e mil Alkylpligoglucosiden und/oder Feusaure-N-meihylglucamiden gleicher Ketien- lo 
lange und/oder Polyglycerinpoly-12-hydroxysiearaien. Geeigneie Verdickungsmitlel sind beispielsweise Polysaccha- 
ride, insbesondereXanthan-Gum, Guar-Guar, Agar- Agar, Alginate und lyiosen, CarboxyniethylceUulose und Hydroxy- 
elhylcellulose, ferner hohennolekulare Pol yelhylenglycol mono- und -diesier von Fetusauren, Polyacrylale, (z. B. Carbo- 
pole® von Goodrich oder Synthalene® von Sigma), Polyacrylamide, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidone Tenside 
wie beispielsweise cthoxyliene Fellsaureglyceride, Esier von Fellsauren mil Polyolen wie beispielsweise Pen l aery thrit. 15 
Oder Triniethylolpropan, Fell alkoholethoxy late mi! eingeengier Homologenveneilung oder Alkyloligoglucoside sowie 
Elekirolyle wie Kochsalz und Ammoniumchlorid. 

Geeigneie kaiionische Polyraere sind beispielsweise kationische Cellulosederivaie, wie z.B. eine quaiemierie Hy- 
droxyeihylcellulose, die unler der Bezeichnung Polymer JR 400® von Amerchol erlialtlich ist, kationische Starke, Copo- 
lymere von Diallylamnioniumsalzen und Acrylamiden, quatemierte VmylpyrrolidonlVinylimidazol -Poly mere, wie z. B. 20 
Luviquat® (BASF), Kondensationsprodukte von Polyglycolen und Aminen, quatemierte Kollagenpolypepiide. wie bei- 
spielsweise Lauryldimonium hydroxypropyl hydrolyzed collagen (Lamequal®L/Grunau), quaiemierie Weizenpolypep- 
tide, Polyelhylenimin, kaiionische Siliconpolymere, wie z. B. Amidometliicone, Copolyinere der Adipinsaure und Di- 
meihylaminohydroxypropyldielhylenuianiin (Cariaretine®/Sandoz). Copolymere der Acrylsaure mil Dimelhyldially- 
lammoniumchlorid (Merquat® 550/Cheniviron), Polyaminopoly amide, wie z. B. beschrieben in der FR 2252840 A so- 25 
wie deren vemelztc wasserlOslichen Polymere, kaiionische Chi linden vale wie beispielsweise qualemiertes Chilosan, ge- 
gcbcncnfalls mikrokrislallin vcricilt, Kondensationsprodukte aus Dihalogcnalkylcn, wic z. B. Dibrombulan mil Bisdial- 
kylaminen, wie z. B. Bis-Dimethylamino-U3-propan, kationischer Guar-Gum, wie z. B. Jaguar® CBS, Jaguar® C-17, Ja- 
guar® C-16 der Firma Celanese, quatemiene Anunoniumsalz-Polymere, wie z. B. Mirapol® A-15, Mirapol® AD-1, Mi- 
rapol® AZrl der Fimia Miranol. • ^ 30 

Als anionische, zwitterionische, amphotere und nichtionische Polymere koiimien beispielsweise Vmylacetal/Croton- 
saure-Copolymere, Vmylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolyniere, VinylacelaL/Butyhiialeatl Isobomylacrylal-Copolymere, 
Melhylvinylelher/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und deren Esier, unvemelzie und mil Polyolen vernetzte Polyacryl- 
sauren, AcrylaniidopropylLriniethylammoniunichlorid/ Acrylal-Copolymere, Octylacrylamid/Mcthyhneihacrylat/ 
tert.Butylaminoethylmethacrylaty2-HYdroxyproylmethacrylat.-Copolyniere, Polyvinylpyrrolidon, Vinylpyrrolidon/Vi- 35 
nylacetai-Copolymere, Vinylpyrrolidon/ Dinielhylaminoethylmethacrylat/Vinylcaprolaclaiii-Tcrpolymere sowie gege- 
benenfalls derivalisierte Celluloseether und Silicone in Frage. 

Geeigneie Siliconverbindungen sind beispielsweise Dinielhylpolysiloxane, Methylphenylpolysiloxane, cyclische Si- 
licone sowie amino-, felisaure-, alkohol-, polyether-, epoxy-, fluor-, glykosid- und/oder alkylmodifizierte Siliconverbin- 
dungen, die bei Raumtemperatur sowohl fliissig als auch harzfonnig vorliegen konnen. Eine delaillierle tJbersichi iaber 40 
geeigneie fluchlige Silicone findei sich zudem von Todd el al. in Cosm.Toil. 91. 27 (1976). 

Typische Beispiele fiir Felte sind Glyceride, als Wachse konmien u. a. Bienenwachs, Camaubawachs, Caiidelilla- 
wachs, Montanwachs, Paraffinwachs, hydriertes Ricinusole, bei Raumtemperatur fesle Feltsaureester oder Mikrowachse 
gegebenenfallsin Kombinalion mil hydrophilen Wachsen, z. B. Celylstearylalkohol oder Parti alglyceriden in Frage. Als 
Slabilisatoren konnen Metallsalze von Fellsauren. wie z. B. Magnesium-, Aluminium- und/oder Zinksiearal bzw. -rici- 45 
noleat eingesetzl werden. 

Unier biogenen Wirksloffen sind beispielsweise Tocopherol, Tocopherolacelat, Tocopherolpalmilat, Ascorbinsaure, 
Desoxyribonucleinsaure, RetinoU Bisabolol, Allanloin, Phylantriol, Panthenol, AHA-Sauren, Aminosauren, Ceramide, 
Pseudoceramide, essentielle Ole, Pflanzenexirakie und Vuaminkomplexe zu versiehen. 

Als Deowirksioffe kommen z. B. Aniiperspirantien wie eiwa Aluminiunichlorhydate in Frage. Hierbei handelt es sich 50 
um farblose, hygroskopische Kristalle, die an der Luft leicht zerflieRen und beini Eindampfen waBriger Aluminiumchlo- 
ridlosungen anfailen. Aluminiuinchlorhydrai wird zur Herslellung von schweiRhemmenden und desodorierenden Zube- 
reilungen eingeselzi und wirkl walirscheinlich uber den parliellen VerschluB der SchweiBdnisen durch EiweiB- und/oder 
Polysaccharidfallung [vgl. J. Soc. Cosm.Chem. 24, 281 (1973)]. Unter der Marke Locron® der Hoechst AG, Frankfurt/ 
FRG, befindei beispielsweise sich ein Aluminiumchlorhydral im Handel, das der Formel [Al2(OH)5Cl] • 2,5 H2O eni- 55 
spriciil und dessen Einsalz besonders bevorzugl isl. [vgl. J. Phann.Phaniiacol. 26, 531 (1975)J. Neben den Chlorhydralen 
kbnnen auch Aluminiumhydroxylaciaie sowie saure Aluniinium/Zirkoniunisalze eingeseizt werden. Als weitere Deo- 
wirksioffe konnen Esieraseinhibiioren zugesetzi werden. Ilicrbei handelt es sich vorzugsweise um Trialkylciu'ale wie 
TrimelhylcilraU TripropylcicraL Triisopropylcitral, Tribulylcitrat und insbesondere Triethylcilrai (Hydagen® CAT, Hen- 
kel KGaA, DasseldorlTFRG). Die Sloffe inhihieren die HnzyniakiivilSI und redu/.ieren dadurch die Geruchsbildung. 60 
Wahrscheinlich wird dabei durch die Spallung des Cilronensaureesters die freie Saure freigesetzU die den pH-Weri auf 
der Haul soweit absenku daB dadurch die Enzyme inhibien werden. Weitere Sloffe, die als Esteraseinhibitoren in Be- 
trachi kommen, sind Sierolsulfate oder -phosphate, wie beispielsweise Lanoslerin-, Choleslerin-, Campeslerin-, Stigma- 
sterin- und Siiosterinsull'al bzw -phosphal, Dicarbonsauren und deren Esier, wie beispielsweise Gluiarsaure, Glularsau- 
remonoethylester, Glutarsaurediethylesier, Adipinsaure, Adipinsauremonoethylester, Adipinsauredieihylesier, Malon- 65 
saure und Malonsaurediethylester, Hydroxycarbnonsauren und deren Ester wie beispielsweise Ciu-onensaure, Apfel- 
saure, Weinsaure oder Weinsaurediethylester. Antibakterielle WirkslolYe, die die Keimflora beeinflussen und schweiB- 
zerselzende Baktericn abioien bzw. in ihrem Wachstuni hemnien, konnen ebenfalls in den Siiftzubereitungen enlhalien 
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sein. Beispiele hierfiir sind Chiiosan, Phenoxyelhanol und Chlorhexidingluconat. Besonders wirkungsvoll hat sich auch 
5-Chlor-2-(2,4-dichlorphen-oxy).phenol erwiesen, das unier der Marke Irgasan® von der Ciba-Geigy, Basel/CH verLrie- 
ben wird. 

Als Anlischuppenmittel konnen ClimbazoU Oclopirox und Zinkpyrethion eingesetzt werden. Gebrauchhche Filnibild- 
5 ner sind beispielsweise Chiiosan, iiiikrokristallines Chitosan, quaieiniertes Chitosan, Polyvinylpyrrolidone Vinylpyrroli- 
don-Vinylacelal-Copolymerisale, Polyniere der Acrylsaurereihe, quatemare Cellulose-Derivate, Kollagen, Hyaluron- 
saure bzw. deren Salze und ahnliche Verbindungen. ' , 

Als Quellmittel fur waBrige Phasen konnen Monuiiorillonile, Clay-Mineralsioffe, Peniulen sowie alkylniodifiaerle 
Carbopoltypen (Goodrich) dienen. Weilere geeignete Polymere bzw. QueUmitlel kdnnen der Ubersichl. von R. Lochhead 
10 in Cosm.ToiL 108, 95 (1993) enmommen werden. 

Unter UV>Lichtschuizfaktoren sind beispielsweise bei Raumteniperaiur flussig oder krisiallin vorliegende oiganische 
Subsianzen (Lichischutzfilier) zu verslehen, die in der Lage sind, ultravioleiie Slrahlen zu absorbieren und die aufgenom- 
mene Hnergie in Fomi langerwelliger Strahlung, z. H. Warnie wieder ahzugeben. IJVB-Filter konnen olloslich oder was- 
serloslich sein. Als oUoshche Subsianzen sind z. B. zu nennen: 

.15 

- 3-BenzylidencaiTipher bzw. 3-Benzylidennorcampher und dessen Derivate, z. B. 3-(4-Methylbenzyliden)cam- 
pher wie in der EP 069347 1 B 1 beschrieben; 

- 4-Aininobenzoesaurederivaie, vorzugsweise 4-(Dimethylamino)benzoesaure-2-ethylliexylesier, 4-(DinieUiyla- . 
inino)benzoesaure-2-octy lester und 4-(Diniethylami no)benzoesaureaniylester ; 

20 - Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure-2-ethyIhexylester, 4-Methpxyzinitsaurepropylester, 4- 

Methoxyzinitsaureisoainylesler 2-(:yano-33-phenylzinitsaure-2-ethylhexylester (Octocrylene); 

- Ester der Salicylsaure, vorzugsweise Salicylsaure-2-ethylhexylesler, Salicylsaure-4-isopropylbenzylester, Sali- 
cylsaurehomomenthylester; 

- Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-niethoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4'-me- 
25 thylbenzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-nietboxybenzophenon; 

- Esler der Benzalinalonsaure, vorzugsweise 4-Meihoxybenzinalonsauredi-2-elhylhexylesler; 

- Triazindcrivalc, wic z. B. 2,4,6-Trianihno-(p-carbo-2'-cihyl-r-hcxyloxy)-h3,5-triazin und Octyl Triazon, wic in 
der EP 08 1 8450 A 1 beschrieben; 

Propan-l,3-dione, wie z. B. l-(4-terLButylphenyl)-3-(4'methoxyphenyl)propan-U3-dion; 
30 - Kelomcyclo(5.2. LO)decan-Derivate, wie in der EP 0694521 B 1 beschrieben. 

Als wasserlosliche Subsianzen konunen in Frage: 

- 2-Plienylbeiiziniidazol-5-sulfonsaure und deren Alkali-, Erdalkali-, Anunonium-, Alkylammonium-, Alkanolani- 
35 monium- und Glucammoniumsalze; 

- Sulfonsaurederivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure und 

ihre Salze; 

- Sulfonsaurederivate des 3-Benzylidencamphers, wie z. B. 4-(2-Oxo-3-boniylidenniethyl)benzolsulfonsaure und 
2-Methyl-5-(2-oxo-3-bomyliden)sulfonsaure und deren Salze. 

40 

Als lypische UV-A-Filier kommen insbesondere Derivate des Benzoyhnethans in Frage, wie beispielsweise l-(4'- • 
lert.Bulylphenyl)-3-(4'-niethoxyphenyl)propan-l,3-dion, 4-iert.-Butyl-4'-niethoxydibenzoyhnethan (Paisol 1789), oder 
l-Phenyl-3-(4-isopropylphenyI)-propan-l,3-dion. Die UV-A und UV-B-Filler konnen selbstverstiindlich auch in Mi- 
schungen eingesetzt werden. Neben den genannten loslichen Stoffen komnien fiir diesen Zweck auch unlosliche Licht- 

45 schutzpigniente, namlich feindisperse Metalloxide bzw. Salze in Frage. Beispiele fur geeignete Metalloxide sind insbe- 
sondere Zinkoxid und Titandioxid und daneben Oxide des Ei sens, Zirkoniums, Siliciums, Mangans, Aluminiums. und 
Cers sowie deren Gemische. Als Salze konnen Silicate (Talk), Bariumsulfat oder Zinkstearat eingesetzt werden. Die 
Oxide und Salze werden in Fonii der Pigmenie fiir hautpflegende und hautschutzende Emulsionen und dekoraiive Kos- 
metik verwendet. Die Pariikei sollten dabei einen niittleren Durchmesser von weniger als 100 nni, vorzugsweise zwi- 

50 schen 5 und 50 nm und insbesondere zwischen 15 und 30 nni aufweisen. Sie konnen eine spharische Form aufweisen, es 
konnen jedoch auch seiche Partikel zuni Einsatz komnien, die eine ellipsoide oder in sonsliger Weise von der spharischen 
■ Gestalt abweichende Fonn besiizen. In Sonnenschntzniiiteln werden bevorzugi sogenannte Mikro- oder Nanopigmente 
eingesetzt. Vorzugsweise wird mikronisiertes Zinkoxid verwendet. 
Weilere geeignete UV-Lichlschutzfilter sind der Ubersichl von P. Finkel in SOFW- Journal 122, 543 (1996) zu entneh- 

55 men. 

Neben den beiden vorgenannten Gruppen primarer Lichtschutzstofte konnen auch sekundare Lichtschulzmittel vom 
Typ der Antioxidaniien eingesetz! werden, die die photochemische Reaklionskette unierbrechen, welche ausgelQst wird, 
wenn UV-Strahlung in die Haul eindringl. Typische Beispiele hierfiir sind Aminosauren (z. B. Glycin, Ilistidin, Tyrosin, 
Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole (z. B. Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wieDX-Camosin, D-Ca- 

60 niosin, T.-Camosin und deren Derivate (z. B. Anserin), Carolinoide, Carot.ine (z. B. a-Carotin, p-Carolin, T>ycopin) und 
deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z. B. Dihydroliponsaure), Aurot- 
hioglucose, PropyltJiiouracil und andere Thiole (z. B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren 
Glycosyl-, N-Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Aniyl-, Butyl- und Lauryl-, Palinitoyl-, Oleyl-, 7-Linoleyl-, Gholesteryl- 
und Glycerylester) sowie deren Salze, Dilauryllhiodipropionat, Distearylthiodipropionai, Thiodipropionsaure und deren 

65 Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukleoside und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen (z. B. Buthio- 
ninsulfoximine, Honiocysieinsulfoxiniin, Butioninsulfonc, Penia-, Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr geringen vcr- 
iraglichen Dosierungen (z. B. pniol bis pniol/kg), femer (Metall)-Chelatoren (z. B. a-Hydroxyfettsauren, Palmitinsaure, 
Phyiinsaure, Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z. B. Cilionensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, (lallensaure. 
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Gallenextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivale, ungesalligle Fettsauren und deren Derivate 
(z. B. Y-Linolensaure, Linolsaure, Olsaure), Folsaure und deren Derivaie, Ubichinon und Ubichinol und deren Derivaie, 
Viiamin C und Derivate (z. B. Ascorbylpalniitau Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetal), Tocoplierole und Derivale 
(z. B. ViiaiTiin-E-.aceiat), Vitauiin A und Derivale (Vilamin-A^palinital) sowie Koniferylbenzoai des Benzoeharzes, Ru- 
tinsaure und deren Derivale, a-Glycosylnitin, Ferulasaure, Furfurylidenghiciiol, Camosin, Butylhydroxytoluol, Butyl- 5 
hydroxyanisol, Nordihydroguajakharzsaure. Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, Harnsaure und deren 
Derivate, Mannose und deren Derivale, Superoxid-Dismulase, Zink und dessen Derivate (z. B. ZnO, ZnSOa) Selen und 
dessen Derivale (z. B. Selen-Methionin), Siilbene und deren Derivale (z. B. Stilbenoxid, irans-Stilbenoxid) und die er- 
tindungsgeniaB geeigneien Derivale (Salze, Hsler; Hther, Zucken Nukleoiide, Nukleoside, Peptide und Lipide) dieser ge- 
nannien 'Mrksioffe. 

Zur Verbesserung des FlieBverhaltens konnen femer Ilydroirope, wie beispiclsweise EthanoL Isopropylalkohol, oder 
Polyole eingesetzt werden. Polyole, die hier in BeU-achl koiiiinen, besiizen vorzugsweise 2 bis 15 Kohlensloflfaloiiie und 
mindestens zwei Hydroxylgruppen. Typische Beispiele sind 

- Glycerin; 

- Alkylenglycole, wie bei spiels weise Ethylenglycol Diethylenglycol, Propylenglycol, Butylenglycol, Hexylen- 
giycol sowie Polyefhylenglycoie mil einem durchschnittiichen Molekulargewicht von 100 bis 1 .000 Dallon; 

- lechnischeOligoglyceringemische mil eineni Eigenkondensationsgrad von 1,5 bis 10 wie eiwa lechnische Digly- 
ceringemische mil einem Diglyceringchalt von 40 bis 50 Gew.-%; 

- Methylolverbindungen, wie insbesondere Triniethylolethan, Triiuelhylolpropan, Trimethylolbuian, Pentaerythril 20 
und Dipenlaerylhril; 

- Niedrigalkylglucoside, insbesondere solche mil 1 bis 8 Kohlensloffen im Alkylresl, wie beispiels weise Methyl- 
und Butylglucosid; 

- Zuckeralkohole mil 5 bis 12 KohlenstolTatomen, wie beispielsweise Sorbiloder Mannit, 

- Zucker mil 5 bis 12 Kohlenstoffalomen, wie beispiels weise Glucose Oder Saccharos 25 

- Aiuinozucker, wie beispielsweise Glucainin. 

Als Konservierungsmiltel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol, Fomialdehydlosung, Parabene, Pentandiol oder 
Sorbinsaure sowie die in Anlage 6, Teil A und B der Kosnielikverordnung aufgefuhrten weiteren Sloffklassen. Als In- 
seklen-Repellenlien konunen N,N-Diethyl-m-toluainid, 1,2-Penlandiol oder Inseklen-Repelleni 3535 in Frage, als 30 
Selbstbrauner eignel sich Dihydroxyacelon. 

Als Parfuniole seien genannl Gemische aus naturlichen und synthetischen Riechsloffen. Naturiiche Riechsloffe sind 
Extrakie von Bluien (Lilie, Lavendel, Rosen, Jasmin, Neroli, Ylang- Ylang), Slengeln und Blaliem (Goranium, Patchouli, 
Peiilgrain), Fruchien (Anis, Koriander, Kuniiiiel, Wacholder), Fruchlschalen (Bergaiiiotie, Zitrone, Oraiigen), Wurzelii 
(Macis, Angelica, Sellerie, Kardainon, Costus, Iris, Calmus), Holzern (Pinien-, Sandel-, Guajak-, Zedern-, Rosenholz), 35 
Kraulern und Grasem (Eslragon, Lemongras, Salbei, Thymian), Nadeln und Zweigen (Fichle, Tanne, Kiefer, Lalschen), 
Harzen und Balsamen (Galbanum. Elenii, Benzoe, Myrrhe. Olibanum, Opoponax). Weilerliin kommen tierische Roh- 
stoffe in Frage, wie beispielsweise Zibet und Castoreum. Typische synthelische Riechslotfverbindungen sind Produkte 
voin Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwassersioffe. 

Riechsloffverbindungen vora Typ der Ester sind z. B. Benzylacelat, Phenoxyethylisobutyrat, p-len.-Butylcyclohexyl' 40 
aceiat, Linalylacetai, Dimethylbenzylcarbinylacetai, Phenyleihylaceial, Linalylbenzoau Benzylfomiial, Erhylmeihylp- 
henylglycinat, AUylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylai. Zu den Elliem zalilen beispielsweise 
Benzylethylelher, zu den Aldehyden z. B. die linearen Alkanale inil 8 bis 18 Kohlenstoffatonien, Ciiral, Ciironellal, Ci- 
tronellyloxyacelaldehyd. Cyclamen aldehyd, Hydroxycilronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z. B. die Jo- 
none. oc-Isomethylionon und Methylcedrylkeion, zu den Alkoholen Anethol, Ciironellol, Eugenol, Isoeugenol, Gera- 45 
niol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwassersloffen gehoren hauptsachlich die Terpene und 
Balsanie. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechsloffe verwendet, die gemeinsain eine anspre- 
chende Dufinote erzeugen. Auch atherische Ole geringerer Fluchligkeit, die meisl als Aromakomponenten verwendel 
werden, eignen sich als Parfuniole, z.B. Salbeiol, Kamillenol, Nelkenol, Melissenol, Minzenol, Zimtblalierol, Linden- 
. blutenol, Wacholderbeerenol, Veliverol, OlibanoL Galbanuniol, Labolanumol und Lavandinol. Vorzugsweise werden 50 
Berganiotleol, Dihydroniyrcenol, Lilial, Lyral, Citronellol, Phenylethylalkohol, a-Hexylzimtaldehyd, Geraniol, Benzy- 
lacelon, Cyclamenaldehyd, Linalool, Boisambrene Forte, Anibroxan, Indol, Hedione, Sandelice, Cilronenol, Mandari- 
nenol Orangenol, Ally 1 amy Iglycolal, Cyclovcrlal, Lavandinol, Muskaleller Salbeiol, P-Damascone, Geraniumol Bour- 
bon, Cyclohexylsalicylal, Vertofix Coeur, Iso-E-Super, Fixolide NP, Evemyl, Iraldein gamma, Phenylessigsaure, Gera- 
nyiacelal, Benzylacelat, Rosenoxid, RomilUat, Irolyl und Roramal allein oder in Mischungen, eingesetzt. 55 

Als F^sloffe konnen die fiir kosnietische Zwecke geeigneien und zugelassenen Substanzen verwendet werden, wie 
sie beispielsweise in der Publikaiion "Kosmeiische Farbemiiiel" der Farbstoffkommission der Deuischen Forschungsge- 
. meinschaft, Verlag Chemie, Weinheim, 1984, S. 81-106 zusammengeslelll sind. Diese Farbstoffe. werden ublicherweise 
in Konzenu-ationen von 0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt. 

Typische Beispiele fiir keiniheiTiniende Mittel sind Konservierungsmiltel mil spezifischer Wirkung gegen gram-posi- 60 
live Bakierien wie eiwa 2,4,4'-Trichlor-2'-hydroxydiphenylelher, Chlorhexidin (l,6-Di-(4-chlorphenyl-biguanido)-he- 
xan) oder TCC (3,4,4'*Trichlorcarbonilid). Auch zahlreiche Riechsloffe und etherische Ole weisen anlimikrobielle Ei- 
genschafien aul'. Typische Beispiele sind die Wirkstoffe Eugenol, Menthol und Thymol in Nelken-, Minz- und Thyniia- 
nol. Ein interessantes naiurliches Deomitlel ist der Terpen a Ikohol Farnesol (3,7,1 l-Trimelhyl-2,6,lO-dodecalrien-l-ol), 
der im LindenblUienol vorhanden ist und einen Maiglockchengeruch hat. Auch Glycerinmonolaurat hat sich als Bakte- 65 
rioslatikum bewahrt.. Ublicherweise liegtder Anteil der zusatzlichen keimhemmendcn Miiiel bei etwa 0,1 bis 2 Gew.-% - 
bezogen auf den auf den Feslsioffanteil der Zubereitungen. 

Der Gesanilanteil der Hilfs- und Zusatzsioffe kann 1 bis 50. vorzugsweise 5 bis 40 (jew.-% - bezogen auf die Mittel - 
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beiragen. Die Herstellung der MiUel kann durch ubliche Kalt- oder HeiBprozesse erfolgen; vorzugsweise arbeitet man 
nach der Phaseninversionsieniperatur-Methode. 

Beispiele 

5 

Beispiel 1 

, In einem 500-nil-Dreihalskolben mil RUhrer und Tropflrichier wurden 6 g (37,5 mmol) Chilosan (Hydagen CMFP, 
Henkel KGaA, Dusseldort) vorgelegl und unter Ruhren in 330 ml 0,2 molarer Hssigsaure (pH 5) gelost. AnschlieBend 
10 wurde eine Losung aus 12,5 g (37,5 mmol) Laciose und 13,5 g (37,5 mmol) Maliose-Monohydrar in 200 ml Wasser 
langsam zugetropfl und die Mischung weitere 6 h bei Umgebungsleniperatur geruhrt. Danach wurden 7,1 (112,5 mmol) 
. Nalriuincyanoborhydrid Zugegeben, weitere 24 h geruhrt und die resultierende klare, hochviskose Losung durch Zugabe 
von konzentnerlerNatriuiTihydroxidlosung neutralisiert. Zum Abschlufi wurde das "Reaktionsprodukl durch Zugabe von 
800 ml Acelon gefalll, mehrercMale mil Acelon gewaschen und der Ruckstand schlieBlich bis zur Gewichlskonstanz bei 
15 40°C im Vakuum geUrocknet. 

Beispiel 2 

Analog Beispiel 1 wurden 37,5 mmol Chilosan mit 3,75 mmol Lactose und 37,5 mmol Maltose-Monohydrat umge- 
20 selzt 

Beispiel 3 

Analog Beispiel 1 wurden 37,5 mmol Chilosan mil 37,5 mmol Lactose und 3,75 mmol Maltose-Monohydrat umge- 
25 selzt. 

Beispiel 4 

Analog Beispiel 1 wurden 37,5 mmol Chilosan mil 3,75 mmol Lactose und 3,75 nmiol Mai tose-Monohy drat umge- 
30 setzt. 

Beispiel 5 

Analog Beispiel 1 wurden 37,5 mmol Chilosan mil 3,75 mmol Laciose und 37,5 mmol Glucose-Monohydrat umge- 
35 setzt. 
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DE 198 57 546 A 

Tabelle 1 

Kosinetische Zubereitungen (Wasser, Konservierungsinitiel ad 100 Gew.-%) 



Zusammensetzung (INCi) 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


Texapon®NSO 

Sodium Laureth Sulfate 








■ 


■ 


• 


38,0 


38,0 


25,0 




Texapon® SB 3 

Disodium Laureth Sulfosucdnate 


















10,0 




Plantacare® 818 • 

Coco Glucosides 


2.0 












7.0 


7.0 


6.0 




Plantacare® PS 10 

Sodium Laureth Suiiate (and) Coco GlucDSides 




















15,0 


Dehyton® PK 45 

CocamidoprooyI Betaine 


















10,0 




Emuigade® PL 68/50 

Cetearyl Glucx)side (and) Cetearyl Alcohol 


4,0 




















Eumulgin® B2 

Ceteareth-20 




0,8 




0,8 




1,0 










Eumulgin® VL 75 

Lauryl Glucoside (and) PolygIycBry|.2 Polyhydroxystearale (and) 
GIvcerin 






0.8 




0.8 












Lanette®0 

Cetearyl Alcohol 


* 


2.5 


2.5 


2.5 


3.0 


2.5 


- 


• 


- 


- 


Lameform® TGI 

Poiyqlycervl-3 Isostearate 


1,0 






1.0 


* 


• 


- 


* 




- 


Dehymuls® PGPH 
Polvglyceryl-2 Dioolyhvdroxvsiearaie 








■ 


1.0 


• 


• 


- 


• 


- 


Cutina® GMS 
GIvcErvl Steaiste 


0,5 


0,5 


0.5 


0,5 


0,5 


1.0 


- 


- 


- 


- 


Cetioi® HE 

F=G7 Glyceryl Cocoate 


















1.0 




Cetiol® OE 
Dicaorvlyl Ether 


- 


1,0 


















Cetioi® PGL 

Hexyidecanol (and) Hexvldecvl Laurate 


• 




- 


- 


1.0 


- 


- 




• 


- 


Cetiol® V 
Decvl Oleaie 


1,0 


- 


- 


1,0 


- 


- 


- 


- 


- 


- 


Eutanol® G 

Covldodecanol 


■ 


- 


1.0 


- 


- 


1.0 


- 


- 


- 


• 


Nutrilan® Keratin W 
Hydrotvzed Keratin 


2.3 




















Nutrilan® 1 
Hydrolvzed Collaoen 


- 


- 


- 


2.0 


- 


- 






- 


- 


Lamesoft® LMG 

Glvceryl Laurate (and) Potassium Cocovl Hvdrolyzed Collaoen 


- 


- 


- 


- 


- 




3.0 


2,0 


4,0 




N-substituiertes Chitosan 

oem. HerstellbeiSDiel 1 


1.0 


1.0 


1.0 


1,0 


1,0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


Gluadin® WK 

Sodium Cocovl Hydrolvzed Wheat Protein 


1.0 


1,0 


1,0 


1.0 


1,0 


1.5 


0.5 


0.5 


0,5 


0,5 


Euperlan® PK 3000 AM 

Glycol Distearate (and) Laureth4 (and) CocamidODropYl Betaine 
















3.0 


5.0 


5,0 


Generol® 122 N 

Soia SterDi 










1.0 


1.0 










Copherol® 12250 

TocoDherol Aoetate 






• 0.1 


0,1 














Arlypon® F 

Laureth-2 














3.0 


3,0 


1.0 




Sodium Chloride 
















1.51 


1,5 



(1-4) Haarspulung, (5-6) Haarkur, (7-8) Duschbad. (9) Duschgel, (10) Waschbtion 
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Tabelle 1 



Kosniedsche Zuberciiungen (Wassen KonservierungsiuiUel ad 100 Gew.-%) - Forlseizung 



5 


Zusammensetzung (INCI) . 


11 


12 


13 


14 


15 


15 


17 


18 


19 


20 




Texapon® N50 

bodium Laurein suitaie 


20,0 


20.0 


12.4 




25.0 


11.0 


- 


- 


• 


• 


lU 


Texapon®K14S 

Sodium Myretn Suiiaie 




■ 


. - 


- 


- 


- 


- 


- 


11.0 


23,0 




Texapon® SB 3 

Disod ium Laureth S u Oosucdnate 


- 




- 


- 


- 


7.0 








- 


15 


Piantacare(g>818 
Coco Gluoosides 


5,0 


5.0 


4.0 


- 


- 


- 




- 


6.0 


4.0 


Plantacare® 2000 

Decvl Glucxjside 


- 


- 


- 


- 


5.0 


4.0 


- 


- 


- 


• 




Plantacare®PS10 

Sodium Laureth Sulfate (and) Coco Glucosides 




- 


- 


40.0 


- 


- 


16.0 


17.0 


- 


- 


20 


Dehyton® PK 45 
CocamidoproDVl Belaine 


2O.0 


20,0 


- 


• 


8.0 


- 




- 




7,0 




Emulgade® PL 68/50 

Cetearvi Giucositte land) Cetearvi Aiconoi 






















25 


Eumulgin® B1 

Ceteareth-12 


• 


- 


- 


- 


1.0 


- 


- 


- 


• 


- 




Eumulgin® B2 
Cete3reth-20 


- 




• 


1.0 


- 


- 


• 


- 


- 




30 


Lameform® TGI 

PolyQlvceryl-3 Isostearaie 


- 


- 


- 


4.0 




- 


- 


- 




- 


Dehymuls® PGPH 

PolYa)ycerYt-2 DioolYhvdroxvstearate 


• 




1,0 


• 


• 










- 




Monomuls®90-L12 

Givcervl Laurate 




















1.0 


35 


Cutina®GMS 
GIvceryl Slearate 


















1,0 


- 




Cetiol® HE 
PEG-7 Glyceryl Cocoate 


- 


0,2 


















40 


Eutanol® G 
Octvldodecanol 




* 




3.0 


* 






* 


*■ 


* 




Nutrilan® Keratin W 

Hvdrolvzed Keratin 


















2.0 


2,0 




Nutrilan® 1 
Hvdrolvzed Collaosn 


1.0 






• 


* 


2,0 




2.0 


• 




45 • 


Lamesoft® LMG 

GIvceryl Laurate (and) Potassium Cooovl Hvdrolvzed CoOaqen 


















1,0 


- 




Lamesoft® 156 

Hydrogenated Tallow Gyceride (and) Potassium Coooyi Hydrolyzed 




















5.0 


50 


N-substituiertes Chitosan 
oem. Me(5tellt}ei5pie! 1 


1,0 


1.0 


1,0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1,0 


1,0 




Gluadin®WK 

Sodium CocoyI Hydrolyzed Wheat Protein 


1,0 


1,5 


4,0 


1.0 


3.0 


1,0 


2,0 


2,0 


2.0 




55 


Euperian® PK 3000 AM 

Glycol Disiearate (and) Laureth-4 (and) CocanudoDroDv! Betaine 


5.0 


3,0 


4,0 










3.0 


3.0 






Panthenol 






1,0 


















Arlypon® F 
Laureih-2 


2.6 


1.6 




1.0 


1.5 












60 


Sodium Chloride 












1.6 


2.0 


2.2 




3.0 


Glycerin (86 Gew.-%iq) 




5.0 












1.0 


3.0 





(11-14) Duschbad Jwo-in-One". (15-20) Shampoo 
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DE 198 57 546 A 1 

Tabelle 1 



Kosnielische Zubereilungen (Wassen KonservierungsmiUel ad 100 Gew.-%) - Fortsetzung 2 



Zusamtnensetzung (INCI) 


21 


22 


23 


24 


25 


26 


27 


26 


29 


30 


Sodium Uurelh Sulfate 




30,0 






25,0 












rialllaUdi cV&'.O 10 

CocoGlucosides 




10 n 


















Sodium Laureth Sulfate (and) Cox Glucosides 






















Cocamidooropvl Betaine 


15,0 


in n 


















ClliUlgaUc^S^ 

Glyceryl Sterate (and) Ceteareth ^2!20 (and) Cetearyt Atoohol (and) 
Cetyl Palmitate 
















J,U 






Eumulgin® B1 
Ceteare!h^12 


- 


- 


15,0 


- 


- 


■ 


- 




- 


- 


Eumulgin® HRE 60 

PEG 60 HydTDoenated Castor Oil 


- 


• 


- 


- 


5,0 




- 


- 


- 


- 


Lameform® TGI 

Po)yqlyceryl-3 Isostearats 


















4,0 


4.0 


Dehymuls® PGPH 

PolyQlvcErYl-2 Diooivhvdroxystearate 


- 


- 


3,8 


- 


- 


• 


- 






- 


Monomuls® 90-O IB 
GtvceM Oleate 


















2,0 


2.0 


Cetlol® HE 

PEG-7 Glyceryl Cocoate 


2,0 


- 


- 


2,0 


5,0 


- 


- 


- 


- 


- 


Cetiol® OE 
Dicaojvlyl Ether ' 


















5.0 


10.0 


Cetiol® PGL 

Hexvidecanol (and) Hexvldecyl Lauraie 


















10,0 


5,0 


Cetlol® SN 
Celearvl Isononsnoats 


- 


- 


- 


- 




3,0 


3.0 


2.0 




- 


Cetiol® V 

Decvl Oleaie 


- 


- 


- 


- 


- 


3.0 


3.0 


- 


- 


1,0 


Myritol®318 

Coco Caorvlate Caura!" 


- 


- 


- 


- 


- 


- 


- 


4,0 


5.0 


4.0 


Merlissenol 


• 


• 


5,0 


- 


• 


- 


- 


- 






Bees Wax 


















7,0 


5.0 


Nutrilan® Keratin W 

Hvdrolvzed Keratin 




- 


- 


- 




40,0 


60.0 


60,0 






Nutrilan® 1 

Hvdrolvzed Collaoen 


- 


- 


- 


- 


2,0 


- 


- 


- 




- 


Lamesoft® LMG 

Glyceryl Laurate (and) Potassium CocoyI Hvdrolvzed CoBaoen 


- 


4.0 




- 


- 






- 


- 




N-substitulertes Chitosan 
oem. HerstellbeisDi'ei 1 


1,0 


1.0 


1 0 


1,0 


1,0 


1,0 


1.0 


1,0 


1,0 


1,0 


Gluadin® AGP 

Hydrolvzerf Wheal Gluten 


0,5 


0,5 


- 


- 


- 




- 


- 


- 




Gluadin® WK 

Sodium CocoyI Hydroh-zed Vt^heat Protein 


2,0 


2,0 


4,0 


2,0 


5,0 








5.0 


5.0 


Euperian® PK 3000 AM 

Glvcol Distearate (and) Laureth-4 (and) CosamidoDropvl Betaine 


5.0 






5.0 














Arlypon®F 
Laureth-2 






1.5 
















Magnesium Sulfate Hepta Hydrate 


















1.0 


1.0 


Citric Acid 










0.5 












Glycerin (86 Gew -%lg) 












3,0 


3.0 


3,0 


5,0 


5,0 



25 



30 



35 



55 



(21-25) Schaumbad. (26) Softcreme, (27.28) Feuchtigkeilsemuision. (29,30) Nachtcreme 
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DE 198 57 546 A < 

Tabellel 

Kosnietische Zubereitungen (Wasser. Konservierungsmiuel ad lOOGew.-%) -Fort.setzung4 



Zusammensetzung (INCI) 


31 


32 


33 


34 


35 


36 


37 


38 


39 


40 


Dehymuls® PG?H 
Polyol/ceryl-2 Diooivhvdroxvstearate 


2.0 


3.0 


• 


5,0 


.- 


• 






- 


- 


Lameform® TGI 
PolyQlvceTvl-3 Diisostearate 


4.0 


1.0 




• 


- 


- 


- 


- 


- 


- 


CeMDimethicone CoDOlvof 






















Emulgade® PL 5B/50 

Ceteervt Glucoside (and) Cetearvt Alcohol 




■ - 






4.0 


- 




- 


3.0 


- 


Eumulgin®B2 
Ceteareth-20 


- 






- 


- 


- 




2.0 


- 


- 


Tegocare® PS 

Polyglvcervl-3 Mettivtqhjcose Distearate 


- 


- 




- 




- 


4.0 




- 


- 


£umu1ginVL75 

PotygiyceryK2 Dipoiyhydroxystearate (and) Uuryl Glucosids (and) 
Givcerin 


- 






- 


- 


3.5 


- 


- 


2.5 


- 


Bees Wax 


3,0 


2.0 


5,0 


2.0 








• 


- 




Cutina® QMS 

Glyceryl Siearate 












2,0 


4,0 






4,0 


Lanette® 0 
Cetearyl Alcohol 






2,0 




2,0 


4.0 


2.0 


4.0 


4.0 


1,0 


Plantaren® 818 

Cocoalycerides 


5,0 




10,0 




8,0 


6.0 


5,0 




5,0 


5.0 


Finsoly® TN 

012/15 Alkvl Benzosle 




6,0 




2.0 






.3,0 






2.0 


Dioctyl Carbonate 


5.0 


4.0 


5.0 


8,0 


5.0 


5,0 


4.0 


3,0 


4,0 


6,0 


Cetiol® J 600 
Olevl Srucate 


2.0 


* 


3,0 


5.0 


4,0 


3.0 


3.0 


* 


5,0 


4.0 


CetiDi® OE 

Dizaprylyl Ettisr 


3.0 


* 






* 


1.0 




- 




• 


Mineral Oil 


- 


4,0 




• 4.0 




2,0 


- 


1.0 




- 


Cetiol® PGL 

Hexadecanol (and) HexviQe^vl Laurats 




10 


3.0 


7,0 


4,0 








1,0 




N-substrtulertes Chitosan 

asm. HerstellbeisD'el 1 


1.0 


1.0 


1,0 


1,0 


1.0 


1.0 


1.0 


1,0 


1.0 


1,0 


Pantheno) / Bisaboiol 


1.2 


1.2 


1.2 


1.2 


1.2 


1,2 


1.2 


1.2 


1.2 


1.2 


Copherol®F1300 
TocoDherol / TocoDhevI Acstate 


0,5 


1.0 


1.0 


2.0 


1,0 


1.0 


1.0 


2.0 


0.5 


2,0 


Neo Heiiopan® Hydro 

Sodium Phenrloenzimidazole Sulfonate 


0,0 






3,0 






2.0 




2,0 




iMeo neiiopanvs' ouo 
Odocrylene 












4,0 








10,0 


f^eo Heiiopan® B3 
Ben2ophenone-3 


1.5 






2,0 


1.5 








2.0 




Neo Heiiopan® E 1000 
isoamyl p-Methoxydnnamale 


5.0 




4,0 




2.0 


2.0 


4.0 


10.0 






Neo Heiiopan® AV 
Octyi Methoxycinnamate 


4.0 




4.0 


. 3.0 


2.0 


3.0 


4.0 




10,0 


2.0 


Uvinul®T150 

Octyl triazone 


2,0 


4,0 


3.0 


1.0 


1,0 


1.0 


4.0 


3.0 


3.0 


3.0 


Zinc Oxide 




5,0 


6,0 




4,0 










5,0 


Titanium Dioxide 




2.0 


2.0 










5.0 






Glycerin (86 Gew..%lg) 


5,0 


5.0 


5,0 


5,0 


5,0 


5.0 


5,0 


5,0 


5.0 


5,0 



(31) W/0-Sonnenschut2creme. (32-34) W/O-Sonnenschutzloiion, (35, 38. 40) O/W-Sonnenschutzlotion 
65 (36, 37. 39) OAV-Sonnenschutzcreme 
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Palentanspruche 



1. N-Substiluierte Biopolyiiiere, dadurch erhalllich, daB man Chiline und/oder Chilosanc 

(a) mil Aldosen und/oder Ketosen umselzl und 

(b) die inlerniediar enlslehenden Imine anschlieBend zii den Aminoverbindiingen reduziert. 5 

2. Verfahren zur Herstellung von N-subslituierlen Biopolymeren, bei deiii man Chitine und/oder Chitosane 

(a) mil Aldosen und/oder Kelosen umseU! und 

(b) die intennediar enlslehenden Imine anschlieBend zu den Aininoverbindungen reduziert. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnel, daB man Chitosane mil einem durchschnililichen Moleku- 
largewichi ini Bereich von 1 0.000 bis 5.000.000 einsetzi. it) 

4. Verfahren nach den Anspruchen 2 und/oder 3, dadurch gekcnnzeichneu daB man Chitosane mil einera Acelylie- 

rungsgrad ini Bereich von 5 bis 95% einselzl. 

5. Verlahren nach mindesiens einem der Anspriiche 2 bis 4. dadurch gekennzeichnel, daR man Aldosen und/oder 
Kelosen einset zU die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Glucose, Mannose, Galactose, Maltose, 
Lactose, Cellobiose, Melibiose, Chiiobiosediacetat und N-Acetylglucosamin. 15 

6. Verfahren nach mindesiens einem der Anspruche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnel, daB man die Chiline bzw. 
Chitosane mil mindesiens zwei verschiedenen Aldosen bzw. Kelosen umselzl. 

7. Verfahren nach mindesiens einem der Anspruche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnel, daB man die Chitine bzw. 
Chitosane mil Aldosen und/oder Ketosen umselzl, von denen mindesiens eine ein Di- oder Oligosaccharid darslelll. 

8. Verfahren nach mindesiens einem der Anspruche 2 bis 7, dadurch gekennzeichnel, daB. man die Chiline bzw. 20 
(Chitosane und die Aldosen und/oder Kelosen irii molaren CJewichlsverhalmis 10 : 1 bis 1 : 2 einselzl. 

9. Verfahren nach mindesiens einem der Anspriiche 2 bis 8, dadurch gekennzeichnel, daB man die Imine mil kom- 
plexen Hydriden reduziert 

10. Verwendung der N-subsliluierten Biopolymeren nach Anspruch 1 zur Herstellung von kosmedschen Zuberei- 
lungen. 25 



30 
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